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論文内容要旨
 第1章アミノ酸イオγとジアミンとを混合配位する六配位八面体構造の金属錯体にはいわゆる
 ビス(アミノアシダト)型とビス(ジアミγ〉型の2種の錯体が存在する。しかも,それらの錯体
 にはアミノ酸イオγの配位原子の相対的な位置およびキレート環のらせん構造により多様な立体異
 性体(幾何光学異性体)が存在可能となる。また,光学活性なジアミンおよびアミノ酸の種類によ
 ってはさらに多くの異性体が新たに可能となり,配位立体化学上この種の錯体の研究は非常に興味
 がもたれる。
 今までに,これら両型錯体のうち,ビス(ジアミン)型錯体についてはコバルト(皿)錯体を中
 心として種々のアミノ酸とエチレンジアミγの混合配位子錯体について研究がなされている。しか
 し,他のジアミγを含む錯体についての研究は少なく,幾何光学異性体の単離は行なわれていない。
 また,ビス(アミノアシダト)型錯体についても本研究以前には〔Co(91y)、(en)〕+錯体*
 の3種の幾何異性体(trans(0)cis(N),cis(0)cis(N),cis(0)trans(N))
 およびtrans(0)cis(N)一〔Co(β一ala)、(en)〕+錯体の単離が報告されているにすぎなかつ
 った。光学異性体の単離については全く報告がなかった。
 *本要旨にでてくる略語;giyニグリシン陰イオン,enニエチレンジアミγ,ala=アラニ
 ン陰イオγ,aa=アミノ酸陰イオンの総称,asp=アスパラギン酸陰イオン,aspH=ア
 スパラギン酸水素陰イオγ,dm=ジアミγの総称,1eu=・イシγ陰イオン,Pn=プ・ピ
 レンジアミン,tn=トリメチレンジアミソ,ser=セリン陰イオン
 本研究では,ビス(アミノアシダト)型とビス(ジアミン)型コバルト(皿)錯体の種々の立体
 異性体を単離し,それらの構造と性質を明らかにすると共に,ジアステレオ異性体間に見られる立
 体選択的生成を調べ,その原因を究明することを企図した。
 第2章錯体の合成は,従来の〔Co(aa)(dm)2〕型錯体の合成法を改良し,おおよそ次の
ナ
 ようにして行なった。すなわち,trans一〔CoC12(dm)2〕錯体の水溶液にアミノ酸をモ
 ル比で約2倍量加え,溶液を塩基性(pH8～10)に調製する。その液に少量の活性炭を加え,
 約55℃でi攪拌反応させる。この操作によって,〔Co(aa)2(dm)〕型と〔Co(aa)(dm)2〕
 型の錯体を主成分とする赤紫色または赤褐色の反応液が得られる。反応液中の両錯体およびそれぞ
 れにおけるジアステレオ異性体は,陽イオγ交換樹脂(Dowex50W×8,100～200メッシ
 ュ)のカラムク・マトグラフィーによって分離し,各分離成分の分画液を減圧濃縮したあと,エタ
 ノールとジエチルエーテルなどで処理し,各異性体を結晶として単離する。
 本研究で合成した新錯体は〔Co(L-aspH)2(dm)〕+錯体(dm=en,D-pn,亡n/,
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 〔Co(aa)2(D-Pn)〕+錯体(aa二gly,L-ser,L-1eu)ならびに〔Co(aa〉(D
 -pn),〕2+錯体(aa=gly,L-ser)および〔Co(L-asp)(D-pn)、〕+錯体であ
 り,総計48種の異性体が単離された。また,その研究過程で〔CoCO3(tn)、〕+錯体,
 trans一〔CoCl,(tn)2〕+錯体,〔Co(L-aspH)(NH、)、〕2+錯体の3種の関連錯
 体について新合成法を見い出した。
 同一条件でなされた溶離実験により,一連のジアステレオ異性体に対する溶離がそれら異性体の
 構造と相関していることが認められた。
 第3章この章では電子吸収スペクトノレに基づくビス〔アミノアシダト)型錯体の3種の幾何異
 性体の同定について検討した。
 trans一〔Co(N)4(0)2〕型錯体では第1吸収帯に顕著な分裂が現われることが理論的に
 も実験的にも知られており,当該〔Co(aa),(dm)〕型錯体に対して21600。,1、一1付近に
 特徴的な分裂を示す一群の異性体をtrans(0)cis(N)幾何構造を有するものと帰属した。
 しかし,2種存在し得るcis(o)異性体については,吸収スペクトノレからの構造帰属は困難であ
 り,PMRスペクトルに基づき同定を行なった(第5章)。これら2種のcis(0)異性体を含め
 3種の幾何異性体の第1吸収帯と第1吸収帯の吸収極大におけるモル吸光係数の比εH/ε1の値に
 注目すると次のような規則性があることが明らかになった。すなわち,アミノ酸の種類に関係なく,
 五員環ジアミン錯体〔Co(aa)、(dm)〕+(dm二en,D-pn)では,cis(0)cis(N)
 <cis(0)tran(N)〈trans(0)cis(N)ンtnを含む六員環ジアミン錯体では
 cis(0〉cis(N)<trans(0)cis(N)<cis(0)trans(N)の順に大きくなるこ
 とおよび前老の錯体では同じ幾何異性体についての値はほとんど等しく,その平均値はtrans(0)一
 cis(N)でし54,cis(0)cis(N)で1.09,cis(0)trans(N)で1,25となり・tn
 を含む錯体では順にL54,1.30,L65となることがわかった。また,一対のジアステレオ異
 性体(オと∠体)についてもそれらの比がほ§等しい値となることが判明した。
 第4章本章では単離した全異性体の円偏光二色性(CD)スペクトルを測定し,錯体の絶対配
 置の推定について論じた。
 アミノ酸およびジアミγの種類に関係なく〔Co(aa)2(dm)〕型および〔Co(aa)(dm)2〕
 型錯体のいずれのジアステレオ異性体も第1吸収帯領域の低エネルギー側に∠εの極値(CDピー
 ク)を示し,絶対配嗣知の」一㊦589一〔C・(en)3〕3+鋤のCDと醗づ1ナることによ
 って,主ピークの符号が正のものをオ配置,負のものを∠配置として帰属した。
 trans(0)cis(N)一〔Co(L-aspH),(D-pn)〕+錯体には2種のZ異性体の生成
 が分画液のCDスペクトルの検討から認められたが,結晶化の過程で一方が他方に変化すること,
 一412一
 またCD曲線のpH依存性の検討などにより両異性体はL一アスパラギノ酸イオγのβ一カルボン
 酸イオンとアミノ基との間の水素結合の様式を異にする異性体であると推定した。
 trans(0)cis(N)一〔Co(L-aspH)、(tn)〕+錯体では2対のジアステレオ異性
 体が単離され,一一〔Co(L-asp)(D-pn)2〕+錯体とcls(0)cis(N)一4一〔Co
 (L-ser)、(D-pn)〕+錯体ではD-pnのCH、基の配置を異にする異性体が前者で4種,
 後者で2種単離された。また,これらD-pnのC1{3基の配置に基因する異性体においては,
 CDに相違が見られ,CH3基の配置によりD-pnキレート環の隣接効果に差の生ずることが示
 唆された。
 第5章陽子磁気共鳴吸収(PMR)スペクトルに基づき,吸収スペクトルから同定できなかっ
 た錯体の構造を決定し,また錯体の立体構造と化学シフト,水素結合の形成とその様式について検
 討を行なった。
 enまたはtnを含む〔Co(aa)2(dm)〕+錯体については,trans(0)cis(N)とcis一
 (0)trans(N)異性体はC2対称として扱うことができ,2個のアミノ酸イオンの相当する水素
 の共鳴線は1種しか観測されないことが予想される。一方,cis(0)cis(N)異性体はC1対称
 とみなすことができ,2種の共鳴線が考えられる。このことに基づき2種の共鳴線が観測される異
 性体をcis(0)cis(N)構造と帰属した。また,D-pnを含む錯体については,D-P11の
 CH3基によってもたらされる2個のアミノ酸イオンの化学的環境の相違が,2個のアミノ酸イオ
 γが配位様式によって非等価となった場合よりも非常に小さくenを含む錯体と同様にして帰属す
 ることができた。
 trans(0)cls(N)一〔Co(L-aspH)、(tn)〕+錯体の2対のジアステレオ異性体
 のうちの1対はともに2個のL一アスパラギン酸イオンが非等価であることを示すスペクトルを与
 えた。このことおよびCDスペクトルの結果,イオン交換ク・マトグラフィーにおける挙動から総
 合的に判断し,2個のL一アスパラギγ酸イオンがそれぞれ五員環キレートと六員環キレートで混
 合配位した新結合様式の錯体であることが明らかになった。
 一一および∠一〔Co(aa)(D-pn)2〕型錯体のD-pnのCH3基の配置に基因する4種
 異性体の生成はD-pnのCH3基の共鳴線の検討により確認され,同時に単離された異性体の構
 造が決定された。
 〔Co(aa),(D-pn)〕+錯体において,trans(0)cis(N)体のD-pnのCH、基
 は相当するcls(0)trans(N)体のそれよりも常に低磁場で共鳴することを見出し,これは
 中心金属イオノを通してのトランス位にある配位原子の効果によるものとして理解した。また,L
 一α一アミノ酸イオンとジアミンとからなる錯体のノ体では,そのアミノ酸イオンのβ一炭素上の
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 水素が対応する∠体のそれよりも低磁場で共鳴することも見い出した。
 〔Co(L-asp)(d血),〕+錯体(dm=en,D-pn)の重水溶液(pH～7,室温)のス
 ペクトルにはアミノ基の共鳴線が観測された。同条件でも〔Co(gly)(D-pn),〕2唄錯体な
 どでは観測されないこと,また重硫酸々性溶液でのスペクトルの検討より,当該錯体のアミノ基の
 共鳴線はL一アスパラギン酸イオンのβ一cooとの水素結合により重水素化が抑制されている
 ことに起因することが明らかになった。また,共鳴線の形,積算強度比よりオ体と∠体とでは水素
 結合の様式に相違があることが示唆された。
 第6章この章ではし一アスパルタトジアミン系コバルト(皿)錯体を中心にジアステレオ異性
 体間の立体選択性とその原因について検討した。
 〔Co(gly)(D-pn)、〕2+錯体に認められた∠体の優先的生成(∠/∠=7,0)は〔Co
 (L-asp)(D-pn)、〕+錯体には認められなかった(∠/オ=1.O)。このことはPMRス
 ペクトルの結果を考慮した分子モデルの組み立てから,L一アスパラギン酸イオンのβ一coo
 が隣接ジアミンのNH2基と形成する水素結合が∠体におけるよりもイ体において強いためとして
 理解された。
 〔Co(L-aspH)2(dm)〕+錯体(dm=en,D-pn,tn)のいずれにおいても,trans一
 (0)cis(N)ではオ体,cis(0)cis(N)では∠体およびcis(0)trans(N)ではZ体に立
 体選択性が常に見られた。これらの事実は,β一COOと隣接アミノ基との間の水素結合の予想
 される強弱およびβ一cooと他方のL一アスパラギン酸イオンの配位しているα一cooと
 の静電反発を考慮することによって説明された。
 水素結合を形成し得ないようなアミノ酸を含む〔Co(aa)、(D-pn)〕+錯体では生成比に
 偏りが見られず,したがってD-pnの「el配置"t咤ob配置"に基づく効果がほとんどないも
 のと理解される。
 トリメチレンジアミソを含む錯体では他の五員環ジアミンを含む錯体にくらべ,trans(0)一
 cis(N)異性体の生成量が少なく,その原因について検討したが明らかにすることができなかっ
 た。
 第7章本研究ではじめて得られた新事実,それに対する見解を中心にし,本研究の概要を述べ
 るとともに,今後に残されたと思われる問題点について論じた。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文はコバルト(皿)イオγのつくる6配位八面体型錯体に,各種のジアミンおよびアミノ酸
 イオンを混合配位した錯体について,構造,吸収および円偏光二色性(CD)スペクトル,ならび
 に合成に際しての立体選択性を研究したもので7章からなる。
 第1章は各種アミノ酸およびジアミン類が6配位錯体の配位子になったとき生ずるいろいろの異
 性体についてのべ,それら異性現象について従来どのような知見がえられていたかを示した。つい
 で本研究でとりあげビス(ジアミノアシダト)型およびビス(ジアミγ)型錯体の合成,分離,光
 学的性質,立体選択性についての研究計画立案の過程と意義をのべた。
 第2章は錯体の合成法について述べたもので,従来法を改良した新統一方法により13種の錯体
 を合成した。またこれらをカラムク・マトグラフィーにより異性体に単離することを試み,合計
 46種の異性体を結晶としてとり出すことに成功した経過とそれら結晶体の分析結果を示した。
 第3章は可視紫外部の吸収スペクトルによる各異性体の同定についてのべたものである。すなわ
 ちアミノ酸イオン2分子を含む型の錯体において,可視紫外吸収スペクトルのデーータのみでも数種
 の異性体を見出し同定できること,ならびにこれら異性体においては,第1および第皿吸収帯のモ
 ル吸光係数の比に一定の経験則が見出されることを指摘した。
 第4章は単離した全異性体について,円偏光二色性スペクトルを測定した結果ならびにそれにも
 とづく各光学異性体の絶対構造を決定した経過を示したものである、,これら錯体においては,第1
 吸収帯領域の長波長側に見られる大きい円偏光二色性ピークの符号に応じ正をオ,負を∠と決定し
 たこと,また2.3の錯体においては結晶化の過程で異性体間の変化を生じる場合のあること,こ
 れには配位子間水素結合が関与していることが示された。
 第5章は核磁気共鳴スペクトルの結果とそれを用いて,第3章では同定できなかった異性体の同
 定に成功した過程を示した。
 第6章は以上の結果にもとづき,各錯体のジアステレオマ一間の立体選択的生成比を求めたこと,
 および,その原因が,錯形成平衡時における配位子相互間の水素結合生成の難易により説明しうる
 ことをのべている。さらに分子模型による構造的考察を加えてその妥当性を裏付けた過程がのべら
 れている。
 以上のように本論文は多くの異性体の合成,分離,同定を通じ,コバルト(皿)錯体の立体化学
 に多くの有益な知見を加えたもので,提出者の自立研究しうる能力を示したものと認め,合格と認
 めた。
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